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摘要: 分别采用电化学直流极化和交流阻抗技术, 通过控制光照和溶液化学组分, 研究了半导
体硅片ö氢氟酸体系的电化学特性和半导体性能. 对 p (100) 和 n (100) 两种硅片的研究结果均表
明, 有光照条件下硅ö氢氟酸界面上的电化学反应很容易发生且起着主导作用, 而黑暗条件下硅
片则处于消耗期, 电化学反应难于发生, 因而其半导体性能起着重要的作用. 当溶液中有微量铜
存在时, 硅ö溶液界面上的电化学反应将被加速. 通过单独研究两种硅片的电化学行为, 讨论了
半导体硅片在氢氟酸溶液中形成的 p2n 接点行为, 并通过考察溶液中的铜离子浓度、光照条件
和沉积时间对铜在硅片上的沉积行为的影响, 探讨了铜沉积机理. 研究结果表明, 电化学交流阻
抗法对研究稀释氢氟酸溶液中 ppb 浓度水平的微量铜杂质对硅片表面的污染极为有效, 有望用
于半导体硅片表面铜污染的检测.
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Abstract: Sem iconducto r silicon p lays a sign ifican t ro le in m icroelectron ic industries. T h is invest igation is
conducted to study electrochem ical behavio r of p 2n junction and copper depo sit ion on p (100) and n (100)
silicon w afers in dilu te hydrofluo ric acids. T he siliconöso lu tion in terface is characterized using
electrochem ical DC po larizat ion and A C impedance techn iques under bo th illum inated and dark condit ions.
T he resu lts revealed that the electrochem ical reactions take p lace favo rab ly and becom e p redom inated at
Siöso lu tion in terface under illum inated condit ions, w h ile silicon is in dep let ion region under dark
condit ions, acco rdingly, its sem iconducto r p ropert ies p lay an impo rtan t ro le. It can be p redicted from the
electrochem ical studies of p 2type and n2type silicon that p2type silicon w ill behave as a cathode and n2type
silicon as an anode in p 2n junction under illum ination. T he reaction rate at the in terface of p 2n junction is
sign ifican tly accelerated in the copper con tam inated so lu tions. How ever, under the dark condit ion p2type
silicon w ill be an anode and n2type silicon a cathode. T he natu re of copper depo sit ion on to silicon w afer
surfaces is invest igated by ac impedance spectro scopy, and the effects of illum ination and depo sit ing tim e
have been also exam ined. It has been demonstra ted that ac impedance spectro scopy is effective to study the
ppb level of copper con tam ination from dilu te H F so lu tions on to silicon w afer surfaces.
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1　前言
元素周期表中的第Ì 族元素——硅, 在固态电子工业的发展中有很重要的地位. 硅材料在信息系统大
规模集成电路中的广泛应用已将“微电子”和“硅芯片”变成同义词, 被称为“信息时代的基石”. 硅是典型的
元素半导体材料, 与其他半导体材料如砷化镓和锗相比, 其物理性质并不突出, 有些性质甚至比砷化镓和
锗还差, 如电子迁移率较低, 是间接带隙材料, 载流子的复合过程需要声子参与, 发光效率很低等. 硅材料
之所以能成为目前世界上最重要的功能材料的关键在于它的化学本性, 特别是能生成结构稳定、性能优异
的二氧化硅. 在许多情况下, 硅与溶液直接接触, 固ö液界面的化学ö电化学反应及溶液的化学性质将直接






匀性和重现性的硅片表面, 必须使用: (1) 超洁净处理环境; (2) 超洁净硅片表面; (3) 完美的工艺参数控
制[1 ].
超洁净硅片表面应具有如下六个特点: (1) 无金属污染; (2) 无颗粒污染; (3) 无有机物污染; (4) 无吸






有精度和灵敏度的限制, 同时受各种操作因素的影响, 得到的结果差异很大, 有的甚至互相矛盾. 另外, 硅
片与溶液接触后, 硅ö氢氟酸的界面特性不容忽视, 光考虑硅片的半导体性质是远远不够的. 因而, 用电化
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学方法来研究硅片表面的铜沉积现象应是最理想的方法.
通过室温下 p (100)和 n (100)硅片的电化学直流极化和交流阻抗对比实验, 改变光照条件和溶液化学
组分, 研究了固ö液体系的电化学特性和半导体性能, 并分析了两种硅片在氢氟酸溶液中形成 p 2n 接点时
的电化学行为. 本文从发生在硅ö氢氟酸界面的电化学反应入手, 首次采用电化学交流阻抗法, 研究了铜在




实验用硅片分别为 p (100) , 电阻率为1—108õcm ; n (100) , 电阻率为 2—48 õcm , 由美国 T exas
Instrum ents 公司提供. 所用的药剂有: H 2SO 4 (98% ) , H 2O 2 (30% ) , H F (49% ) , 均为半导体纯度, 由美国
O lin 公司提供. 实验用的 ICP 铜标准溶液 (1000 ppm )则从美国 Sigm a Chem icals 公司购得.
2. 2　电化学直流极化实验
直流极化实验采用美国 EG&G273A 型恒电位ö电流仪和配套 PC 计算机及软件. 电解槽由美国 EG&G
的三电极平槽 (K0235 F lat Cell)改装而成, 槽身用聚丙烯材料做成, 容积大约为170m l. 工作电极为 n (100)
硅片 (1. 5×1. 5cm 2) , 在电解槽中露出溶液的表面约为1cm 2. 辅助电极为铂片, 参考电极为A göA gC l 双层
电极 (内层为A göA gC l 电极, 外层为聚丙烯材料). 实验前硅片均用4÷ 1 (体积比) 的 H 2SO 4÷H 2O 2混合溶液
浸洗10m in, 并用超纯去离子水 (电阻率为18M 8õcm ) 冲洗干净, 然后用氮气小心吹干. 光照条件的实验 由
100W 白炽灯倾斜着直接照射在电解槽的工作电极一端. 无光照条件的试验则在关闭所有室灯后, 将电解
槽置于有盖黑盒中进行. 所有实验均在室温 (25±1℃)下进行.
2. 3　电化学交流阻抗实验
电化学交流阻抗实验使用美国 EG&G273A 型恒电位ö电流仪、6310型频率响应分析仪和配套 PC 计算




图1为 p (100)和 n (100) 硅片电极在稀释氢氟酸 (0. 56M H F) 溶液中通过直流极化实验得到的电势2电
流密度特性图. 图 (a) 为有光照条件, 图 (b) 为黑暗条件下得到的极化曲线. 从图看出, 半导体硅片在 H F 溶
液中的电化学极化行为与金属在酸性介质中的极化行为类似, 分为阳极极化 (由平坦部分到高电位) 和阴
极极化 (由平坦部分到低电位) 两部分. 同一电极的两条极化曲线相交部分 (即平坦线) 对应的电位即为硅
片电极的开路电位 (E o ). 在 T afel 区域 (偏离 E o±25mV ) 通过延长阳极和阴极极化曲线使两线相交可求得
极化电阻 (R p ) , 该数值大小与固ö液界面上的电化学反应速度成反比, 即 R p 越小, 电化学反应速度越快.
一般认为, 当硅片置于洁净的 H F 溶液中, 氧化反应通常是硅的溶解, 生成较稳定的氢化硅氟酸
(H 2SiF 6). 发生在硅片ö溶液界面的氧化反应式可简写成:
Si+ 6H F→H 2SiF 6+ 4H + + 4e- (1)
硅片的氧化反应发生在 SiöH F 界面的阳极微区, 并产生电子 (即消耗空穴) , H F 溶液中的氢离子会从硅片
表面直接获得电子 (即提供空穴) , 在 SiöH F 界面的阴极微区发生对应的还原反应, 并析出氢气.
4H + + 4e- → 2H 2　　E o = 0. 00V (2)
溶液含有微量的金属铜, 硅的氧化反应将被加速, 因为铜的沉积反应电位比氢的还原反应电位高.
Cu2+ + 4e- →Cuo　　E o = + 0. 34V (3)
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由以上分析推断, 当溶液中有铜污染时, 其 E o 值将提高 (极化曲线上移) , R p 值将降低 (即反应速度加快, 极
化曲线右移). 图1证实了这一点, 所有的极化曲线整体右上移, 尤其是在有光照时更为明显. 铜在硅片表面
上的沉积, 加剧氢在硅片表面的还原, 导致硅的溶解加速, 从而加速消耗硅体中的空穴. 在 T afel 区域, 硅的
溶解主要是二价硅的溶解 (SiF 2) , 在高电位时才生成稳定的四价硅 (H 2SiF 6) , 因而阳极极化曲线呈现出二
段不同的斜率. 硅片在纯净 H F 溶液中 (图1中实线) 的阴极极化为典型的 T afel 线性行为, 此时发生在硅片
表面的电化学反应是活化控制. 当在洁净的 H F 溶液中加入100ppb 铜离子时 (图1中虚线) , 有光照时阴极
极化曲线在低过电位下仍近似为线性行为 (图1 (a)中的虚线) , 但在高过电位时有个突变, 表明电极上的反
应机理发生了变化, 受到铜离子从溶液中迁移到电极表面的影响, 反应从活化控制转变成浓差控制, 并出
现限制电流密度, 即电流密度不随电位的增加而变化. 在黑暗条件时不出现明显的限制电流密度, 因为此
时硅片处于消耗区. 这一点将在下面的交流阻抗结果中详细讨论.
图1　硅片在洁净 (0ppb Cu)和含有微量铜 (100ppb Cu) )的氢氟酸溶液中的极化曲线
图中 p 和 n 型硅片的阴极和阳极曲线交点p2n 构成两种硅片在溶液中
相接触时形成的电偶对.
F IG. 1　T yp ical Po larization Curves of Silicon in C lean (0ppb Cu) and Copper
Con tain ing (100ppb Cu) H F So lu tions.
(a) U nder Illum ination; (b) U nder D ark
与电化学直流极化法相比, 交流阻抗法用以研究电化学系统能获得较多的研究信息, 因为只需对所研
究的体系施加很小的电激励信号, 就可以同时得到电化学反应速度及其它重要参数, 如双电层充电电容
等. 图2显示的是分别用 p (100)和 n (100)硅电极从洁净H F 溶液或被铜不同程度污染的 H F 溶液中得到的
N yquist 阻抗图 (即阻抗虚部的负数[ - Z″]对应阻抗实部[Z′]) , 图2中的曲线与频率有关, 频率从左向右逐
步减小. 在图3的等效电路中, R O 为溶液电阻, 包括溶液电阻和硅块样品电阻, R S 和C S 分别为接触电阻和
接触电容, 由硅块背面与工作电极接头间的非欧姆接触造成, C 为空间荷电电容 (C SC ) 和双电层充电电容
(C dl) 串联时的总电容, R t 为界面电荷迁移电阻, L 和 R L 分别为电感和电感电阻, 由铜在硅片表面沉积导
致. 表1给出了通过图3的等效电路模拟图2的结果计算得到的各参数值.
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图2　光照条件下分别用p 型和 n 型硅片电极在0156M 氢氟酸溶液中得到的交流阻抗图
符号为通过实验获得的数据, 对应实线为计算模拟得到的结果;
曲线上的数字表示溶液中所含铜的ppb 浓度.
F IG. 2　T yp ical A C Impedance Resu lts O btained U nder Illum ination
T he sym bo ls rep resen t the experim en tal data, w h ile the so lid lines the best2fit t ing resu lts.
T he num bers in the curves indicate the copper concen trations in so lu tions (ppb).
(a) p2T ype Si; (b) n2T ype Si.
表1　模拟计算得到的硅ö溶液界面的参数





















0 0. 27 4. 3 1. 0 130 0. 45 - - 130
0. 2 0. 30 4. 1 1. 7 98 0. 42 280 7300 73
2 0. 26 4. 0 1. 1 45 0. 27 150 2200 35
50 0. 23 17 1. 2 25 0. 21 75 590 19
100 0. 26 12 0. 9 13 0. 10 33 77 9
n 型
硅片
0 0. 13 - - 64 0. 40 - - 64
10 0. 13 - - 36 0. 26 67 700 23
50 0. 13 - - 22 0. 09 58 110 16
100 0. 13 - - 18 0. 08 46 38 13
　　由图2可知, 无论是 p 型还是 n 型硅片, 在没有铜污染时, 阻抗图上只出现电容环 (即纵轴上方的半
圆) , 低频区与横轴的交点即为极化电阻 R p ,
R p = ûZ ( j Ξ) ûΞ→0 - ûZ ( j Ξ) ûΞ→∞ (4)
　　高频区与横轴的交点为溶液电阻 R O. 当溶液中加入不同浓度的铜离子后, 其阻抗图发生明显的改变,
且两种硅片在低频区的阻抗响应非常相似. 低频区向左移动, 电容环缩小, 同时在低频处出现特征电感环
(即纵轴下端出现的半圆). 这种现象随着铜在溶液中的浓度增加而变得更显著, 表明铜已不同程度地沉积
在硅片表面上. 此时, R p 不能直接从图中得到, 而需根据下式及图3等效电路中的参数求得 [5 ] ,
R p =
R LR t
R L + R t
(5)
　　H F 溶液中铜离子浓度的增加导致硅表面电化学反应速度加快的主要原因是: 铜在硅片表面的沉积,
加速了氢气在硅上的析出, 加速了硅的腐蚀速度. 研究表明, 反应 (3) 虽与反应 (2) 形成竞争, 可能同时存
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图3　硅ö溶液界面的等效电路图
F IG. 3　 Equivalen t C ircu it of SiliconöSo lu tion In terface





用 p (100) 和 n (100) 硅片电极在黑暗
条件下得到的交流阻抗图见图4, 通过模拟
计算得到的各参数列于表2中. 由于 n 型半
导体以电子为主要载流子, 空穴为少数载
流子, 而根据反应式 (1) 可知, 硅的溶解反
应需要消耗硅表面的空穴. 在黑暗条件下,
硅片表面的空穴数量很少. 因而, 硅的阳极
氧化反应进行得很慢. 随着空穴的不断耗尽, 硅的溶解速度也逐渐减小, 直到硅表面的空穴全部消耗为止.
图1 (b)的结果证实了这种分析, 阳极极化曲线基本没有 T afel 区域, 且出现饱和电流密度 (受铜污染时尤为
明显).
图4　黑暗条件下分别用p 型和 n 型硅片在洁净 (0ppb)和含铜 (100ppb)
0. 56M 氢氟酸溶液中得到的交流阻抗图
F IG. 4　T yp ical A C Impedance Resu lts O btained U nder D ark
(a) p2T ype Si; (b) n2T ype Si
表2　通过图3等效电路模拟图4的结果计算得到的参数
Table 2　 Parameters Calcula ted by Simulating Results in F ig. 4 Using
Equiva len t C ircuit Shown in F ig. 3
Silicon p (100) n (100)
[Cu+ + ]öppb 0 100 0 100
R O ö(k8õcm 2) 0. 21 0. 26 0. 15 0. 16
R Sö(k8õcm 2) 107 106 7. 7 -
C Sö(nFõcm - 2) 0. 93 0. 98 0. 66 -
R tö(k8õcm 2) 2200 1030 1300 870
C dlö(nFõcm - 2) 10. 6 10. 5 180 25
R L ö(k8õcm 2) - 2700 - 1100
L ö(kHõcm 2) - 75000 - 36000
R pö(k8õcm 2) 2200 750 1300 480
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　　当溶液受到铜污染时, 高电位区的阴极反应没有象图1那样出现限制电流密度, 表明铜在黑暗条件下
的沉积比光照时的沉积要缓慢. 这与图4的交流阻抗实验结果一致, 无光照条件下的 R p 值很大. 有铜存在
时, 阻抗图发生明显变化, 横轴下端出现电感环. R p 值有所减小, 但仍维持在几万欧姆范围. R p 值很大反映
出硅ö溶液界面的电化学反应速度很慢. 在纯净 H F 溶液中测得硅片的电容值接近硅耗尽区域的空间荷电
电容 (C SC)值范围[6 ], 可以推断此时硅处于消耗期, 因而硅的半导体性质应占主导作用.
图5是有光照条件下 H F 溶液中添加10ppb 铜时, 两种硅片在沉积时间分别为60s 和600s 时得到的交
流阻抗图. 由图可知, 当沉积时间从60s 增加到600s 时, n 型硅的阻抗响应基本没有受到影响, 但 p 型硅的
阻抗响应却在高频区出现另一个电容环 (由参数 R S 和 C S 决定) , 然而其低频区的特征电感环的大小和形
状却基本保持不变. 可见沉积时间的增加, 仅提高了 p 型硅片的接触电阻和接触电容, 并没有影响铜沉积
行为. 图5的结果进一步表明, 无论是 p 型硅片还是 n 型硅片, 铜在硅片表面的沉积基本发生在前60s.
图5　光照条件下不同硅片对应于不同铜沉积时间的交流阻抗图
(a) p 型硅片; (b) n 型硅片.
F IG. 5　A C Impedance Resu lts O btained at D ifferen t D epo sit ing T im e U nder Illum ination
(a) p2T ype Si; (b) n2T ype Si
3. 2　p-n 接点的电偶行为
在制造超大规模集成电路时, p 型硅和 n 型硅通常一起使用, 构成所谓的 p 2n 接点. 这种接触在溶液中
构成电偶, 在 p 2n 界面产生微区电化学作用, 影响电子元器件的性能. 根据本文对 p (100) 和 n (100) 硅片单
个电极在H F 溶液中的电化学特性研究, 并考虑到光照和溶液化学组分的影响, 这里将对 p2n 接点电偶行
为的特点进行初步讨论. 由图1 (a) 的极化曲线可知, 光照对半导体硅片的极化行为影响极大. 无论是洁净
还是铜污染溶液, 有光照时p 型的极化曲线总是高于 n 型的极化曲线, 这意味着如果它们形成 p2n 接点 (即
图中对应 p 型和 n 型极化曲线的交点“p2n”) , 就会形成电化学电偶, p 型硅片将成为阳极, n 型硅片则为阴
极, 其界面将有电子 (或空穴) 得失, 从而发生电化学反应. 使得 p 型硅片表面发生氧化溶解, n 型硅片表面
发生氢阴极还原, 最终导致 p 型硅片的剧烈腐蚀, 而 n 型硅片表面却几乎不受影响. 显然, 在有微量铜污染
溶液中, 光照导致 p2n 接点的电流密度要比在洁净溶液中的高出近两个数量级, 而 p 2n 接点的电位则要比
在洁净溶液中的上移了将近100mV. 无光照时 (图1 (b) ) , 两种溶液中 p 2n 接点的电流密度几乎没有发生变
化, 只是有铜污染溶液中的 p2n 接点电位上移了近100mV. 洁净溶液中 n 型硅片的极化曲线却高于 p 型硅
片的极化曲线, 与有光照时观察到的现象正好相反. 这时, n 型成为阳极, 而 p 型成为阴极. 也就是说, n 型
硅片要比 p 型硅片腐蚀得厉害. 以上分析说明, 光照会加剧半导体硅片 p2n 接点间的电化学相互作用, 特
别是当溶液中含有100ppb 铜时, p2n 接点间的反应速度显著增大 (p 2n 接点的电流密度与反应速度成正
比).
3. 3　硅片表面铜沉积的检测
图6比较了由交流阻抗法分别得到的 p 型和 n 型硅片的极化电阻R p 和H F 溶液中铜离子浓度的关系.
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图6　光照条件下硅片的极化电阻 (R p )和
溶液中铜离子浓度 ( [Cu+ + ])之间的关系
F IG. 6　Po larization Resistance
(R p ) of Silicon as a Function
of Copper Concen tration
( [Cu+ + ]) in So lu tions U nder
Illum inated Condition
随着H F 溶液中铜离子浓度的增加, R p 值迅速降低, 表明铜在硅
其表面的沉积速度随着溶液中铜污染的程度增加而不断加快,
再次证实铜在硅表面的沉积是电化学属性. 另外, 图2和图6的结
果还说明, 交流阻抗法对检测 H F 溶液中含有的微量铜 (ppb 浓
度水平) 很敏感. 只要溶液中含有 ppb 浓度水平的铜离子, 洁净




采用电化学直流极化和交流阻抗技术, 分别研究了 p (100)
和 n (100)硅片在洁净和有铜污染 H F 溶液中的电化学特性. 研
究结果表明, 有光照条件下, 硅片在 H F 溶液中发生溶解反应, 其
表面性质主要受到硅ö溶液界面的电化学反应的影响; 黑暗条件
下, 硅片则处于消耗期, R p 值变得很大, 固体物理和半导体性质
占主导作用, 界面的电化学反应可以忽略. 上述结果可直接用以
分析 p2n 接点在 H F 溶液中形成的电偶行为. 有光照时, p 型硅
将成为阴极, 而 n 型硅将成为阳极, n 型硅的刻蚀比 p 型硅的严
重. 在黑暗条件下, p 型硅将成为阳极, 而 n 型硅则成为阴极, 加剧 p 型硅的刻蚀, 而 n 型硅几乎不被刻蚀.
溶液中含有微量铜时, p2n 接点的电流密度急剧增加, 两种硅片之间的电化学作用增强, 反应速度加剧. 当
溶液中有微量铜存在时, 无论有无光照, 都会不同程度地加快硅片的溶解反应速度. 随着溶液中铜离子浓
度的增加, 反应速度也加快, 导致硅片表面微观粗糙度的增加和铜在硅片表面的沉积, 造成金属污染.
本研究还表明, 铜在硅表面的沉积为电化学属性, 电化学交流阻抗技术可能成为检测硅片表面微量铜
污染的有效手段. 硅片表面发生铜沉积时阻抗图上出现特征电感环和压缩的电容环, 导致 R p 显著降低.
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